


















    光合成による年間酸素産出量：  2600億トン 
      年間二酸化炭素固定量：    3600億トン 






1.37 x 106 兆トン 
6CO2 + 6H2O 
光 
(CH2O)6 + 6O2 
酸化される（還元剤） 
還元される（酸化剤） 
12H2O 6O2 + 24H+ + 24e- 
6CO2 + 24H+ + 24e- (CH2O)6 + 6H2O 
葉緑体チラコイド膜上の光合成反応の３要素 
水の酸化と電子生成 
2H2O → O2 + 4H+ + 4e- 
プロトン能動輸送とATP合成（炭酸同化） 
電子移動とNADPH合成（炭酸同化） 
Chlorophyll, pheophytin, Mn, Ca, Cl, Fe, plastoquinone, heme, carotenoid, lipid  
電子移動 









3.3 Å 分解能 
X線結晶構造解析：Mn4Ca クラスター回りの電子密度分布 















1.9 Å 分解能 
2795個の水 
Umena, Kawakami, Shen & Kamiya, Nature (2011) 
Monomer A Monomer B 
酸素発生Mn4CaO5 クラスターの構造  




Blue : 2Fo-Fc (5 σ) 






























Violet : Mn 
Yellow : Ca 
Red : oxo-bridge 





TOF： ~ 400 s-1 
（反応の一方向性） 
TON： ~ 106 




S1 S2 S3 S4 S0 
e⊖ H⊕ 
O2 h H2O h h h 
e⊖ e⊖ e⊖ H⊕ H⊕ H⊕ 
H2O 
1b(C) 3c(L) 0b(C) 
2a(L) 
2a’(L) 
2a(R) Isobe, Yamaguchi et al., 
Dalton Trans., 41 





















































































Hillier & Wydrzynski (2008) 
Coord. Chem. Rev. 252, 306． 
18OH2置換速度の異なる 
２種類のサイト(CaとMn4?) 
kslow / s-1 kfast / s-1 
S0 〜 10 ー 
S1 〜 0.02 > 120 
S2 〜 2.0 〜 120 
S3 〜 2.0 〜  40 
「社会」の持続可能性： 
  人間社会 
「物質文明」の持続可能性： 
「物質」の持続可能性： 
  化   学：原子は不変（地球の炭素量は不変，結合の組換え） 
  物理学：原子は変化する（核分裂，核融合） 
「エネルギー」の持続可能性： 
  地球内の核分裂（原子力発電，地熱発電） 
  化石燃料（過去の光合成産物） 
  太陽光（太陽光発電，水力発電，風力発電） 
民族，国家，政治，経済，戦争，，， 
人口，食料，環境，資源，電力，，， 












2H2O  →  O2 + 4H+ + 4e-  
















































非対称性環境 高効率＋堅牢 TOF： ~ 400 s-1 
TON: ~ 106 
対称性の低下： Mn3CaO4: 3m → Mn4CaO4: m → Mn4CaO5: 1   
Godbole et al.,  
Inorg. Chem. 
2006,  
45, 6713-22    
Mn6O6 クラスター Mn4O6 クラスター Mn4Ca2O6 クラスター 
M. Hirotsu, et al., Inorg. Chem., 51, 766-768 (2012) 
酸素発生触媒に向けた新規物質の開発 
Mn4CaO5 クラスターで発生した電子で物質を合成 
太陽光エネルギー  水素・メタノール 燃料電池  
人工光合成による持続可能な社会の実現 
